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(g) Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure und Methacrylsaure 

(§5) In einem Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure Oder 
Methacryls§ure wird 

(a) ein die Acrylsaure oder Methacrylsaure enthaltendes 
Gemisch einem scharfen Trennverfahren im wesentlichen In 
Abwesenheit eines organischen Losungsmittels unterwor- 
fen, wobei die Phase, in der sich die Acrylsaure oder 
Methacrylsaure anreichert, in ihrer Zusammensetzung im 
wesentlichen konstant bleibt, wenn sich die Zusammenset- 
zung der restlichen am Stoffaustausch beteiltgten Phasen 
andert, diese Phase abgezogen wird, und 

(b) die verbleibende Phase von Stufe (a) wenigstens teilwei- 
se einem unscharfen Trennverfahren unterworfen wird, und 

(c) eine der sich in Stufe (b) bildenden Phasen dem scharfen 
Trennverfahren in Stufe (a) zugefuhrt wird. 

AuGerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
■ lung von Acrylsaure oder Methacrylsaure, das das oben 
f genannte Reinigungsverfahren umfaSt. 
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Beschreibung 



Die vorlieeende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure und Me^crylsaura AuBer- 
dem beSm^&fadSng ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure nnter Verwen- 

d ^^b^nS^T^?von Stoffgemischen Verfahren einzusetzen, bei denen Phasen vorhegen oder sich 
hilde^ Ak SiX sderd^ Extraktion Oder Absorption genannt, bei denen Flussig-/FlQss,g- bzw Gas-/F10s- 
ri^Ptaisen SSbSSo&OM 1 64 767 ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure, be, dememe 
wlSA^S^g^einem Extraktionsmittel extrahiert wi^das Extraktionsnuttel m einer D esttUa- 
!T Fvt»kt abeetrennt wild und danach in oner Rektifikationszone eme Mischung von Acryl- 

Sn^und SZ^en^vSSnd^ T^ SSraktes -bdestiffiertwird^E-PS 34 29 391 offenbartem 
^£«SUung von Acrylsaure, bei dem das bei der Icatalytischen Option von Propen, undfote 
A^l^^tenVGas in einer Acryisaure-Sammelvorrichtung kondensiert wird und die mcht gewonnenen 
Sutoan^ndmS Atorptionln Vtestr gesammelt werden. Die entstehende wafirige Losung von Acrylsaure 
wSnTtaS 

re im Destillationsbodenprodukt erhalten wird Ein ahnliches Verfahren ist aucfa ™ E ^~^~^ i ^ lil^nStion and 
GANosov et aL bescfareiben in dem Artikel "Separation of binary mixtures by combmmg rectification and 
fra^nSrcSSSS F^sian Chemical Industry. Bd. 25, Nr. 2, 1993, Sehen 6-13, die Tremtung von 
SSajSie Rektifikation und fralcnomerte Kristallisation, woW d* ^™^m£ 
efaerRektifikationsstufe zugeftthrt wird, und der die Rektifikanonskolonne verlassende Dampf emer&istaDisa- 
Smn^uHefSwhd. Dort wird dieser gekOhlt, wobei sich eine KristaUphase und Mutteriauge bflden. Nach 
Ab^™ der^Sn^lktion von der Mutterlauge, wird letztere ^r Rektif^tionskolonne ruclcgeWhrt 
ta ^d^Tnfe^ros^^-Fralctionierte Kristallisation- der Fa. SULZER CHEM TECHU991 <st ebenf alk die 
kombi^^rTeAnwendung einer Rektifikation und Kristallisation nrit RQckfuhrung zm Trennung von Isomeren- 
^SeTbe^eteT^ Hassene und G. Drouglazet beschreiben m 

itatic cristallisation". Chemical Engineering, Sept 1995, Sehen 108-110, die statoche S^elzlmstaffisatwn ate 
eta ^eSungwerfahren. das ntiTeiner Destination kombiniert werden kamv Be, Verfahren zur HersteUin^ von 
N^phtE^uoldSten oder Nitrobenzol wird dieses ^^^^SS ^ 
in dem weiteren Artikel "Acrylic acid and acrylates", 91-2, Febr. 1993, CHEM SYSTEMS, fceiten a. jo, isi 
££S5dShzSge Oxidation hergesteUte Roh-Acrylsaure nach KuWen^d AbwrpUon m 
S£ Anxfc ^sungsmittelextraktion abgetrennt wird. Die erhaltene werter arfgeremigte Roh-A^aure 
Sansch^^eb^Remigungsverfahren unterzogen. wobei es ach urn erne Kristallisation handeln kann. 

^£^"^4^^^^%^ bei dem eine .^^^S^ 
Memaatf s^losung, die zusatzlich Essigsaure und Propionsaure enthalt, mrt Heptan oderToluo 
SSeBeSdWasser durch Destination aus dem Exttakt entfernt wuU In^r^nachsten Stufe wnd der 
vertleibende Extrakt auf -20 bis -80°C abgekuhlt. urn eine Knstalbsation voe 

reterbeizuf Ohrea Die KristaUe werden abgetrennt, und die Mutterlauge ^J™*^^™*™^ 
fuhrt GemSB dieser Patentschrift ist der Zusatz eines orgamschen Losuugs- bzw Extraktionsmittels norwendig, 
dfansonswln ^^sung. wenn sie abgekuhlt wird, sich verf estigt, ohne daB KnstaUe aurfalten. In ^7032417 
^r^reReuti^Tvo^etliacryUaure bescfarieben, indem diese mit Butadien. Hepten oder Toluol extrahiert 
S ta SationXhydratisiert wird und anschlkBend die Metiiacrykau« iMU-f 

5« hi* 80"C auskristallisiert wird. Die KristaUe werden durch Filtration abgetrennt und das Ffltrat rfickge- 

g^Sen DruckscSn beschriebenen Verfahren Lst gemeinsam. daB die Kristalhsabon in AnwesenheU ernes 

Verfahren zur Reinigung von AcrylsSurc und Methacrylsaure 
_. cchaffen. bei dem bei hoher Reinheit der Sauren eine hdhere Ausbeute erzielt werden kann. 

£ SSSSSb vorgeschlagen, diese Aufgabe durch den kornbrnierten Etasatz ernes ^arf en und 
eines uXarien T^,verfahrens zn losen, wobei die bei dem scharf en Trennverfahren ' vwbtobende, mcht mit 
SauVe^neereicherte Phase wenigstens teilweise dem unscharf en Trennverfahren zurQckgefuhrt wird. 

Se EXdung betrifft somit eta Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure oder Methacrylsaure durch Trenn- 
verfahren, bei denen sich Phasen ausbilden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

ein Acrvlsaure oder Methacrylsaure enthaltendes Gemisch einem scharf en Trennverfahren im 
SLt^tK^Pn hTA^senheit etaworeanischen Losungsmittels, unterworfen wird, wobei die Phase, m der 
^Sl^^^iS^^^^n. in tarer Zusamrnensetzung im wesentiicben kons tant 
bWbt we^ch^^am^Sttung der restfichen am Stoffaustausch beteihgten Phasen andert. diese 

^e^lenTphaSvon Stufe (a) wenigstens teilweise einem unscharf en Trennverfahren unterwor- 

(c^eto^ch in Stuf e (b) bUdenden Phasen dem scharf en Trennverfahren in Stufe (a) zugefuhrt whd. 

In einer Ausgestaltung betrifft die Erfindung eta Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacryl- 
saure, das folgende Stuf en umfaBt: 

m u«*oi«tico»,^ r^^hasenondation von Propen oder Isobuten und/oder Acrolein oder Methacrolein zu 
Sr^u^ gasformigen, die SSure enthaltenden Reakdonspro- 
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mVAbsorntion des Reaktionsprodukts mit einem hochsiedenden Ldsungsmittel, 

jfiySSS "eTbeladenen LSsungsmittels aos Stufe (II) durch Destination in das ldsungsmittel und erne 

(TV) Xgung der Acryisaure oder Methacrylsaure aus der Roh-S*ure aus Stufe (m) gemafi I de m erfta- 
dunWemlfien Reimgungsverfahren, wobei das unscharfe Trennverfahren die Absorption gemafi Stufe (II) 
und/oder die Destination gemafi Stufe (m) ist und das scharf e Trennverfahren erne KnstalLsation ist 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in den Unteransprfichen definiert Weitere und bevorzug- 
te Merkmale sind in den Fig. 1 bis 6 und der Beschreibung gezeigt 

^Tetobev'o^es^usWungsbeispieldes erfindungsgemafien Verfahrens zur Reinigung von Acryisaure 
^Hg^S^Snsschema zur HersteUung von Acryisaure bei Verwendung einer statischen und dynami- 
SC ^.?2nterftb?ensscbema zur HersteUung von Acryisaure bei Verwendung einer dynamischen Kristaffisa- 

&0 Rg. 4 eine Versuchsanordnung zur HersteUung von Roh-AcrylsSure; 
Fig. 5 eine Versuchsanordnung gemafi Beispiel 1 ; 

PlS^Xdl^lchSel^^fahren ist gemafi der Erfmdung ein Verfahren, bei den .die 
rich die Acryisaure oder Methacrylsaure anreichert und/oder in der uberwiegend diese Stoff e vorhegen, m ihrer 
SaW^eS un wesentltcben konstant bleibt wenn sich die Zusanmaemetzung der re^enamStoffaus- 
teSund/oder toexistierenden Phasen andert Insbesondere handeh es sich hierbei urn em Trennverfahren, bei 
d^S^en^Sgeiner der sich bikienden Phasen im wesentlichen unabMngig von der Zusammenset- 
S des zug^enSerials ist Das scharfe Trennverfahren wird im -« en ^ ™ ^ b *^* ' ""» 
oSuschen Losungsmhtels durchgefuhrt, vorzugsweise in voUstandiger Abwesenhe t em« organischen Lo- 
sSmittels. Vorzuisweise enthalt das in Stufe (a) zu remigende Genusch mcht «ehrals 1 Gew.-%. ^be^onde 
rericht mehr als 0,1 Gew.-% organisches LBsungsmittel. jeweus bezogen auf 100 Gew.-% ^ remgendes 
SenSh. Das gewahlte scharfe Trennverfahren unterUegt dabe kemer Besehranlmng Vorte^erwe^se han- 
debes sich hierbei urn eine KristaUisation, ein Ausfrieren, erne Eindampfung, eme Subl^non ober eine 
Emulation dieser Verfahren einschlieBUch dem mehrfachen Einsatz von diesen Verfahren. Am meisten 
bevonzutrt ist die KristaUisation, wobei diese dynamisch und/oder statisch durchgefuhrt wird. 

Benders tevon^Sfat die dynamische KristaUisation oder eine Kombination von dynamischer und stati- 
schSSlkatioTSi femerer^fuhrungsf orm wird, wie in EP- A-0 616 998 beschrieben. vorzugswe^e der 
Rucksteuadder dynamischen KristaUisation der statischen KristaUisation zugefuhrt und das Knstauisat der 
SatiShT&StSti^der dynamischen KristaUisation zugefuhrt Die Art und e der DurcM^ung der 
H^^Urfienund/oder statischen KristaUisation ist hierbei nicht kritisch. Bei der statischen KnstallisaUon (z.B. 
?S^164 und FR 2 668 9461 Twird die flflssige Phase nur durch freie Konvektion bewegt wShrend bei der 
^Z^Tn Klt^tifn^Ege Pbase^urch erzwungene KonveWon bewe^wWL 
durdheine enzwungene Stromung in voU durchstromten Apparaten (vgL DE-OS-26 06 364) oder durch Oie 
*Sm£ T^wS ode? FaUfums auf eine gekuhlte Wand (DE 17 69 123 und EP-A-0 218 545) erfolgen. Die 

warden hierbei zweckmafiieerweise nach dem Gegenstrompnnzip betneben, bei dem nach der 
KrSSsation fatata Sti^^KriSsat vom Rflckstand abgetrennt wird und dieses KrismUisat der jeweih- 
SslSe mit dem nachsth6heren Reinheitsgrad zugefuhrt wird, wahrend der ^t^sadonsr^^d^ 
feweUigen Stufe mit dem nachst niedrigen Reinheitsgrad zugefuhrt word. Obbcherweise werden aUe Stufen, die 
itrKShMt erzeueen. das reiner ist als die zugefQhrte Roh-Saurelosung Reungungsstufen genannt und aUe 
3£3£ iSSS^in-ut Vorteilhakerwebe wird die statische^aUis^nm den Abtnebsstu- 
fen eingesetzt, und zwar dann. wenn die Ausbeute an der Same noch welter erboht weroen sou. 

&fhf*Semafi handeltes sich bei dem unscharf en Trennverfahren urn em Trennverfahren, das mcht unter 
obSeXondes Sen Tr^nnverfahrens fillt Insbesondere handelt es sich hierbei urn em Trennv^a^ 
be lem diezLmmensetzung der sich bUdenden Phasen abhangig von der Zusammensettung des ^g^ten 
M^er^s ItiDie^ Frage kommenden unscharfen Trennverfahren unterhegen hierbei keiner b«onderen 
BeSScSg: ^wecknSgerweise handelt es sich urn eine Destination, «f^S^S 
FvtrXtion^estraktion. ein Membrantrennverfahren, wie eine PervaporaOon/Dampferpermeation, oder erne 
K^nation tfe^VerfXen. Vbrteuhafterweise wird eine DestiUation, Rektif&ation, Absorption oder Ex- 
oSionS emeLmfuSon dieser Verfahren einsc hlieBUch dem j^MM^ 
verwendet. Betrachtet man ein scharfes und ein unscharf es Trennverfahren un Hmbhck auf den Trennaurwana 
ul7ebe TrenSSrdann zielt bei konstantem Trennaufwand em scharfes Trennverfahren auf erne hohere 
Reinheh ab wahrend ein unscharfes Trennverfahren auf erne hohere Ausbeute abzielt „,.,„„ 

Einl befoS vorteuhafte Kombination von scharfen und unscharfen Trennverfahren ist die Kombmation 

«Ed£SStare oder Methacrylsaure enthalt Besonders gut geeignet ist em Gemisch, wie es be. der 
A^ls^^er Meu^cWlsametemeUung anfaUt durch Oxidation von Propen bzw. Isobuten, anscbhefiende 
ISSSEL ^fclStoSKSta. I^mgsmittel und Destination oder nach der Oxidation anschuefiende 
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{Condensation oder Absorption mh Wasser und Extraktion. Solche Gemische enthalten neben der Sture als 
Verunreinigungen im wesentlichen wenigstens eine der Verbindungen ausgewahlt aus Aldehyden, Propionsaure 
und Essigs&ira Vorzugswdse enthalt ein solches Gemisch Acrytsaure oder Methacrylsaure m einer Menge von 
90-99 Gew-% und Verunreinigungen vorzugsweise in folgenden Mengen, wobei aUe Mengen jeweils auf 
100 Gew.-% des Gemisches bezogen sind: Aldehyde 0.05 bis 2 Gew.-%, Propionsfiure 0,01 bis 2 Gew.-% und 
Essigsaure 0,05 bis 2 Gew.-%. Gemische, die in Stufe (a) dem scharfen Trennverfahren unterworfen werden, 
enthalten im wesentlichen kein organisches Losungsmittel, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%, insbesondere 
weniger als 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,01 Gew.-% organisches losungsmittel. jeweils 
bezogen auf 100 Gew.-% Gemisch. , . _ . . . ..... 

Gem5B dem erfindungsgemaBen Verfahren wird wenigstens em Teil der m Stufe (a) verbletbenden. an 
Acryisaure oder Methacrylsaure abgereicherten Phase in Stufe (b) dem unscharfen Trennverfanren zugefQhrt 
Das fur den ieweiligen Anwendungsfall am besten geeignete Zufuhrverhaltais kann vom Fachmann leicht im 
Rahmen fachublicher Versuche ermittelt werden. Vorzugsweise werden 1 bis 100Gew.-%, msbesondere 5 bis 
50 Gew.-%, am meisten bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der verbleibenden Phase zugefilhrt. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung wird in Stufe (c) die an Acryisaure oder Methacrylsaure 
angereicherte Phase abgetrennt und dem scharfen Trennverfahren in Stufe (a) unterworfen. Es besteht die 
MdgBchkeit. in Stufe (a) und/oder Stufe (b) ein zu reinigendes Ausgangsmatenal, das Acryisaure oder Metna- 
crylsaure enthalt, als Gemisch zuzufuhren. 

Die vorliegende Erfindung ermOgBcht es, durch geeignete Wahl der Menge an von Stufe (a) zu Stofe (b) 
zugefuhrter Phase die Ausbeute an der Saure bei im wesentlichen gleichbleibender Remhert dieses Stoffes 
entSDrechend zu erhdhen. , . ... . . . 

Fia. 1 zeigt ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel des erfindungsgemaBen Verfahrens, bei dem zu reinigendes 
Ausgangsmlterial vor dem unscharfen Trennverfahren zugefuhrt wird. Die Dfcke der Pfeile zeigt die Mengen an 
gewunschtem Produkt (Acryisaure oder Methacrylsaure) und den unerwunschten Nebenkomponenten (NK.)an. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren zur HersteHung von Acryisaure 
oder Methacrylsaure, das die Stufen (I) bis (V) wie oben definiert umfaBt Die emzetoen Stufen werden nn 
folgenden fur Acryisaure beschrieben. Sie gelten analog fur Methacrylsaure, soweit mchts anderes angegeben 



ist 

Stufe (I) 



Stufe (I) umfaBt die katahytiscne Gasphasenreaktion von Propen und/oder Acrolem nut molekularem Sauer- 
stoff zu Acryisaure, Bei Methacrylsaure erfolgt analog eine Gasphasenreaktion von Isobuten und/oder Metha- 
crolein mit molekularem Sauerstoff. Die Gasphasenreaktion kann nacfa bekannteo i Verfahren, msbesondere wie 
sie m den oben genannten Druckschriften beschrieben sind, erfolgen. Vorteuhafterweise wird hierbei bei 
Temperaturen zwischen 200 und 400" C gearbehet Vorzugsweise werden als heterogene Katalysatoren oxidi- 
sche Mehrkomponenten-Katalysatoren auf der Basis der Oxide von Molybdan, Chrom. Vanadium und/oder 

Te Sfe Ums^oSig von Propen zu Acryisaure ist stark exotherm. Das Reaktionsgas, das neben den Edukten und 
Produkten vorteuhafterweise ein VerdQnnungsgas. z. B. Kreisgas (siehe unten), Luftstickstoff und/oder Wasser- 
dampf enthalt, kann daher nur einen kleinen TeU der Reaktionswarme aufnehmen. Deshalb werden als Reakto- 
ren meist Rohrbundehvarmetauscher verwendet, die mit dem Oxidationskatalysator gefflUt and, und denuber- 
wiegenden Teil der bei der Reaktion frehverdenden Warme durch Konvelrtion und Strahlung an die gekuhhen 
Rohrwande abfuhren. .«_*_■ , A , a , 

In Stufe (I) wird iedoch nicht reine Acryisaure, sondem ein gasfSrmiges Gemisch erhalten, das Acryisaure und 
als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolem und/oder Propen, Wasserdampf. Kohlen- 
monoxid. Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure Fonnaldehyd, wettere Aldehyde und 
MaleimSureanhydrid enthalten kann. Insbesondere enthalt das Reaknonsproduktgeiiusch^ischeiweis^ Je- 
wells aneeseben in Gew -% bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, von 0,05 bis 1% Propen und 0,05 bis 
7% ^\^ Om b^ ^op^r^To% wLerdampf, 0,05 bis 15% Kohlenoxide, 10 bis 90% Stickstoff, 0,05 
m? 5%SaueVs^ff, 0,05 bis 2% Essigsaure, 0,01 bis 2% Propionsaure, 0,05 bis 1% Fonnaldehyd, 0,05 bis 2% 
Aldehyde so wie 0,01 bis 05% Maleinsaureanhydrid 

Stufe (H) 

In Stufe (II) werden die Acryisaure und ein Teil der Nebenkomponenten aus dem Reaktionsg^ durch 
Absorption mit einem hochsiedenden Losungsmittel abgetrennt H.erfur geeignet sind alle hochsiedenden 
Losungsmittel, insbesondere Losungsmittel mit einem Siedepunkt Qber 160»C Besonders geeig^etjst em 
Gemisch aus Diphenylether undBiphenvi, wie z.B.dasim Handel erhaltliche Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenyl- 

eA Von^e^^eS h d^egriffe Hoch- oder Schwersieder, Mittelsieder und Leichtsieder sowie entspre- 
chend adjektivisch gebrauchte Begriffe Verbindungen, die einenhoheren Siedepunkt ak die A ^^^^ 
Sochsfeder) bzw. solche, die in etwa den gleichen Siedepunkt wie Acryisaure besitzen (Mittelsieder) bzw. 

solche, die einen niedrigeren Siedepunkt als Acryisaure besitzen (Leichtsieder). . . , 

Vorte^fteme^wird das aus Stufe (I) erhaltene heiBe Reaktionsgas durch Teflverdampfen des l^un^- 
tels in einem geeigneten Apparat, z.B. einem Direktkondensator oder Quenchapparat vor der Absorption 
abgekuWt HierfS dgnenlich msbesondere Venturiwascher. Bhuensaulen oder SprO^ndensatoren^ Dabe, 
kondensieren die schwersiedenden Nebenkomponenten des Reaktionsgases aus Stufe (0 in das nicht verdampf- 
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te L6sungsmitteL AuBerdem ist die Teilverdampfung des LSsungsnrittels ein Reinigungsscfaritt fur das Losungs- 
raitteL In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung wird ein Teilstrom des mcht verdampften Losungs- 
mittels vorzugsweise 1 bis 10% des der Absorptionskolonne zugefuhrten Massenstroms, abgezogen und emer 
Ldsungsmittelreinigung unterworfen Hierbei wird das Ldsungsmittel Oberdestilliert und zuriick bletben die 
schwersiedenden Nebenkomponenten, die - bei Bedarf weiter eingedickt - entsorgt, z. B. verbrannt, werden 5 
konnen. Diese LdsungsnutteldestiUation dient der Vermeidung einer zu hohen Konzentration an Schwersieder 
im Losungsmittelstrom . , _ . 

Die Absorption erfolgt in einer Gegenstromabsorptionskolonne, die vorzugsweise nut Ventil- Oder Dual- 
flowboden bestuckt ist, die von oben mit (nicht verdampftem) Losungsmittel beaufschlagt wird. Das gasformige 
Reaktionsprodukt und gegebenenfaBs verdampftes Ldsungsmittel werden von unten in die Kolonne eingeleitet io 
und anschlieBend auf Absorptionstemperatur abgekuhlt Die AbkGhlung erfolgt vorteilhafterweise durch Kfihl- 
kreise, dh. erwarmtes Ldsungsmittel wird aus der Kolonne abgezogen, in Warmetauschern abgekuhlt und 
wieder an einer Stelle oberhalb der Abzugsstelle der Kolonne zugefuhrt In diese I^sujigsnuttelkuhlkreise 
kondensieren neben der Acrylsaure schwer- und mittelsiedende Nebenkomponenten sowie verdampftes 1^- 
sungsmitteL Sobald der Reaktionsgasstrom auf die Absorptionstemperatur abgekuhlt ist, erfolgt die eigentiiche is 
Absorption. Dabei wird der im Reaktionsgas verbUebene Rest der Acrylsaure absorbiert sowie em Tefl der 
leichtsiedenden Nebenkomponenten, . . . 

Das verbleibende, nicht absorbierte Reaktionsgas von Stufe (I) wird weiter abgekuhlt, um den kondensierba- 
ren Tefl der leichtsiedenden Nebenkomponenten davon, insbesondere Wasser, Formaldehyd und Essigsaure, 
durch Kondensation abzutrennen. Dieses Kondensat wird im folgenden Sauerwasser genannt Der verbleibende 20 
Gasstrom, im folgenden Kreisgas genannt, besteht Gberwiegend aus Stickstoff, Kohlenoxiden und mcht umge- 
setzten Edukten. Vorzugsweise wird dieser teilweise wieder als VerdOnnungsgas den Reaktionsstuf en zugefuhrt 

Aus dem Sumpf der in Stufe (II) eingesetzten Kolonne wird ein mit Acrylsaure, schwer- und mittelsiedenden 
Nebenkomponenten sowie einem geringen Anteil an leichtsiedenden Nebenkomponenten beladener Ldsungs- 
mittelstrom abgezogen und in einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung einer DesorpHon unterzogen. 25 
Vorteilhafterweise wird diese in einer Kolonne, die vorzugsweise mit Ventil- oder Dualflowbdden aber auch mit 
Ffillkorpern oder geordneten Packungen bestOckt sein kann, in Anwesenhek eines sog. Stnpp- oder Abstreifga- 
ses durchgefuhrt Bei dem Strippgas kann jedes inerte Gas oder Gasgemisch verwendet werden, vorzugsweise 
wird ein Gasgemisch von Luft und Stickstoff verwendet, da dieses in Stufe (I) bei DurchfOhrung emer Verdamp- 
fung eines Teils des L6sungsmittels anfalit Bei der Desorption wird der groBte Tefl der Leichtsieder ^mil . einem 30 
Teil des Kreisgases, das vor Stufe (I) entnommen wird, aus dem beladenen Losungsmittel gestnppt Da merbei 
auch grdBere Mengen an Acrylsaure mitgestrippt werden, wird zweckmaBigerweise dieser Strom, der un 
folgenden Strippkreisgas genannt wird, aus wirtschaftlichen Grunden nicht verworfen, sondern rezirkuliert, z. B. 
in die Stufe, in der die Teilverdampfung des LSsungsmittels erfolgt, oder in die Absorptionskolonne. Da das 
StriDDMS ein Tefl des Kreisgases ist, enthalt es selbst noch nennenswerte Mengen an Leichtsieder. Die Leistung 35 
der zur Desorption verwendeten Kolonne laBt sich erhdhen, wenn man die Leichtsieder vor dem Eimeiten m die 
Kolonne aus dem Strippgas entfernt ZweckmaBigerweise wird dieses verfahremtechmsch m der Art durchge- 
fuhrt, indem man das Strippgas mit in der unten beschriebenen Stufe (HI) aufgearbeitetem Ldsungsmittel in 
einer Gegenstromwaschkoionne reinigt t . , , . 

Aus dem Sumpf der zur Desorption verwendeten Kolonne kann dann em nahezu Ieichtsiederfreier, mit 40 
Acrylsaure beladener Losungsmittelstrom abgezogen werden. 

Stufe (DI) 

In Verfahrensstufe (BI) wird die Acrylsaure zusammen mit den mittelsiedenden Komponenten sowie dem 45 
letzten Rest an leichtsiedenden Nebenkomponenten vom ldsungsmittel abgetrennt Diese Trennung erfolgt 
mittels Destination, wobei grundsatzlich jede Destiflationskolonne verwendet werden kann. Vorteilnafterweise 
wird hierzu eine Kolonne mit Siebbdden, z. B. Dual-Flow-Baden oder Querstromsiebboden aus iMetall verwen- 
det. Im Auftriebsteil der Kolonne wird die Acrylsaure vom Losungsmittel und den mittelsiedenden Nebenkom- 
ponenten, wie Maleinsaureanhydrid, frei destffliert Um den Leichtsiederantefl in der AcryUaure zu reduneren, 
wird vorteilhafterweise der Auftriebsteil der Kolonne verlangert und die Acrylsaure als Seitenabzug aus der 
Kolonne abgezogen. Diese Acrylsaure wird Rob- Acrylsaure genannt . L 0 _ . 

Am Kopf der Kolonne wird dann nach einer Partialkondensation ein an Leichtsiedera reicher Strom abgezo- 
gen. Da dieser Strom aber noch Acrylsaure enthalt, wird er vorteilhafterweise nicht verworfen, sondern der 
Absorptionsstuf e (II) rQckgefuhrt 

Aus dem Sumpf der Kolonne wird das von Leichtsiedera freie und nahezu von Acrylsaure freie Ldsungsmittel 
abgezogen und vorzugsweise zum uberwiegenden Teil der Gegenstromwaschkoionne zugefuhrt, m der das 
Strippgas von Stufe (II) gereinigt wird, um die Leichtsieder aus dem Strippgas zu waschen. AnschlieBend wird 
das nahezu Acrylsaure-freie Ldsungsmittel der Absorptionskolonne zugefuhrt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung wird das Sauerwasser, das noch Acrylsaure geldst 
enthalten kann, mit einem kleinen Teilstrom des nahezu Acryisaure-freien Ldsungsmittels extraktrv behandelt 
Bei dieser Sauerwasser- Extraktion wird ein Teil der Acrylsaure in das Ldsungsmittel extramert und somrt aus 
dem Sauerwasser zurfickgewonnen. Das Sauerwasser extrahiert im Gegenzug die polaren mittelsiedenden 
Komponenten aus dem Losungsmittelstrom und vermeidet damit eine Zunahme dieser Komponenten un 
Losungsmittelkreislauf. Der erhaltene Strom aus Leicht- und Mittelsieder kann, was insbesondere bei Vorhan- 65 
densein von Umweltschutzauflagen erforderlich sein kann, eingeengt werden. 

Die in Stufe (III) erhaltene Roh-Acrylsaure enthilt, jeweils bezogen auf die Roh-Acryls§ure, vorzugsweise 98 
bis 993Gew.-%, insbesondere 98,5 bis 99^ Gew.-%, Acrylsaure und 02 bis 2Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 
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15 Gew-% Verunreinigungen, wie z. B. Essigsaure, Aldehyde und Maleinsaureanhydrid. Diese Acrylsaure kann, 
sofern die Anforderungen an ihre Reinheit nicht sehr hocfa sind, gegebenenf alls bereits zur Verestenmg verwen- 
det werden. 

Stufe(TV) 

Die Abtrennung der Acrylsaure von der aus Stufe (III) erhaltenen Roh-Acryisaure erfolgt mittels dynamischer 
Oder einer Kombination von dynamischer und statischer Kristallisation, wobei die entstehende Mutterlauge 
(Restphase) nicht verworfen wird, sondern wenigstens teflweise in die Absorptionsstufe (II) oder Destfflatoons- 
stufe (HI) zuruckgefuhrt wird Am meisten bevorzugt ist eine ROckfQhrung in die Absorption, da auf diese Weise 
eine bessere Abtrennung der Nebenkomponenten durch eine Leichtsieder-Wasche und em Leichtsteder-Ab- 

^Sttn^XS die zu reinigende Roh-Acryisaure in flflssiger Phase in den Kristallisationsapparat eingefuDt 
und anschlieBend an den gektthlten Flachen eine f este Phase ausgefroren, die sich in ihrer Zusanimenseteung yon 
der eingefullten flussigen Phase unterscheidet. Nachdem ein bestimmter Antefl der cpgesetrten Acrylsaure 
n^SSn bt (zwecteiaBigerweise zwischen 50-80%, insbesondere 60-70%), wW die verbleibende Aussie 
Restphase abgetrennL Vorteflhafterweise erfolgt dies durch einfaches AbfheBenlassen oder Abpumpen der 
Restphase. Dem KristaBisationsschritt konnen sich weitere Reinigungsschntte wie das sog. Waschen der Kn- 
stallschicht (vgL DE 37 08 709) oder das sog. Schwitzen, <L h. ein parneUes Abschmelzen venmremigter KristaD- 
bereiche, anschUeBen. ZweckmaBigerweise wird dem Kristallisationsschritt em Schwitzschntt angeschlossen, 
wenn die gesamte Reinigungswirkung einer Stufe verbessert werden soU 

Falls gewunscht, kann die in Stufe (IV) erhaltene Rem-Acrylsaure nach bekannten Methoden verestert 

und 3 zeigen Verfahrensschemata zur Herstellung der Acrylsaure. 

GemaB Fig. 2 wird nach der Verdichtung des Kreisgases, das im wesentlichen aus Stickstoff, KoWenoxiden 
und nicht umgesetzten Edukten besteht, dieses zusammen mit Propen und Luft einem Reaktor zugeffinrt ui dem 
die heterogen katalysierte Oxidation von Propen zu Acrolein stattfindet Dem dabei entstehendenZwischenre- 
aktionsgas wird weherhin Luft zugefuhrt. urn im zweiten Reaktor die heterogen katalysierte Oxidation von 
Acrolein durchzufOhren. . _ _ __ _ ^ _ 

Das entstehende heiBe, die Acrylsaure enthaltende, gasfSrmige Reaktionsprodukt md durch Teflverdampfen 
des Losungsmittels in einem Direktkondensator K9 vor der Absorption abgelcQMt Hierbei kondensieren die 
schwersiedenden Nebenkomponenten des Reaktionsprodnktes in das nkfatverdampfte LdsungsmitteL Em Teu- 
strom aus dem Direktkondensator K9 wird einer LSsungsmitteldestfllation unterzogen, wobei das Losungsmittel 
Qberdestffltert wird und die schwersiedenden Nebenkomponenten zurOckbleiben. Letztere kdnnen weiter einge- 
dickt und entsorgt, z. B. verbrannt, werden. _ _ , _. 

Die Kolonne K10t bei der es sich vorzugsweise urn eine gefollte Kolonne handelt, wird von oben rmt 
f nichtveidampftem) Losungsmittel beauf schlagt, wahrend das verdampfte LSsungsmittel und das gasformige 
Reaktionsprodukt von unten in die Kolonne K10 eingeleitet und anschlieBend auf Absorpttonstemperatur 
abgekflhlt werden. Die AbkOhluug erfolgt durch Kuhlkreise (nicht gezeigt). In diese Kuhltaeise kondensieren 
sowohl das verdampfte Losungsmittel als aucfa die Acrylsaure sowie aOe schwer- und imttelsiedenden Neben- 
komponenten. Nachdem der gesamte Reaktionsgasstrom auf die Ahsoiptioiistemperatur abgek^tist, erfolgt 
die eigentliche Absorption. Dabei wird der im Reaktionsgas verbleibende Rest der Acrylsaure absorbiert sowie 
ein Tell der leichtsiedenden Nebenkomponenten. AnschlieBend wird das nicht absorbierte, verbleibende Reak- 
tionsgas weiter abgekuhlt, urn den kondensierbaren Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten aus dem 
Gassn-om abzutrennen, in Fig. 1 gezeigt als Sauerwasser-Quench. Dieses Kondensat wrrd Sauerwasser genannt 
Der verbliebene Gasstrom, das Kreisgas, kann nun teflweise wieder als Verdimnungsgas den Reaktionsstufen 
wie in Ffit. 1 gezeigt, zugefuhrt werden. ... . _ . , 

Aus dem Sumpf der Kolonne K10 wird das mit Acrylsaure und Nebenkomponenten beladene losungsmittel 
abgezogen und der Desorptionskolonne K20 zugefuhrt In dieser werden der grtBte Tefl der Leichtsieder mit 
einem Teil des Kreisgases, das vor den Oxidationsstufen entnommen wird, aus dem beladenen Losungsmittel 
gestrippt Da hierbei auch groBere Mengen an Acrylsaure mitgestrippt werden, wird dieser Strom z. B. wieder m 
den Direktkondensator K9 rezirkuliert. .... .. . „ . . ._ 

Zur Erhohung der Desorptionsleistung der Kolonne K20 werden die Leichtsieder, die nn Smppgas enthalten 
and vor dem Einleiten in die Kolonne K20 entfernt Verfahrenstecbnisch ^edmiaBigerweise erfolgt dies 
dadurch, daB das Strippgas mit aufgearbeitetem Losungsmittel aus der unten naher beschnebenen Kolonne K30 
in einer Gegenstromwaschkolonne KA9 gereinigt wird .,....„„. 

Im nlchrten Verfahrensschritt wird aus dem Sumpf der Desorpuonskofoniie K20 em nahezule^teaed«rrei- 
er, mit Acrylsaure beladener Losungsmittelstrom abgezogen und der DestfltoUonskploime K^bei der es sich 
vorSs^seum eine Siebbodenkolonne handelt, zugefuhrt In den Sumpf der Kolonne K30 kondensiert das 
schwefsiedende Losungsmittel und die mittelsiedenden Nebenkomponenten, z. a Y^f^^^l^ 6 
am Kopf der Kolonne K30 abgezogene Acrylsaure noch nennenswerte Mengen an teichteiedendai Nebenkom- 
ponenten enthfilt, reduziert man diesen Leichtsiederantefl zwectanaBigerweise dadurch, daB man den Arftnebs- 
teil der Kolonne K30 weiter veriingert und die Acrylsaure als Seitenabzug aus der Kolonne abaeht Diese 
Acrylsaure wird Ron- Acrylsaure genannt . , „ . 

Der am Kopf der Destfflationskolonne K30 abgezogene Leichtsiederreiche Sttom wird, da er noch Acrylsaure 
enthalt, zwectanaBigerweise wieder in die Absorptionskokjnne K10 zuruckgefQhrt. 

Das aus dem Sumpf der Destfflationskolonne K30 abgezogene, Leichtsieder-freie und fast Acrylsaure-freie 
I^sung^ttel wird zum uberwiegenden Tefl der Gegenstromwaschkolonne K19 zugefuhrt. urn, wie bereits 
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oben erwatmt, die Leichtsieder aus dem Strippgasstrom, der in die Desorptionskolonne K20 fahrt, zuwaj^eiL 
AnscbJieBend wird das nahezu Acrylsaure-freie LOsungsmhtel der AbsorpUonskolonne K10 zugefOhrt. Mit 
einem kleinen Teilstrom des nahezu Acryisaure-freien Losungsmhtek aus dem Sumpf der DesOllauonskolomie 
K30 wird das Sauerwasser, das noch Acrylsaure gelSst enthalt, extraktiv behandeh. Bei dieser Sauerwasser-Ex- 
traktion wird ein Teil der Acrylsaure aus dem Sauerwasser zuruckgewonnen, wahrend 1 an Gegenzug das 
Sauerwasser aOe polaren Komponenten aus dem LSsungsmittelteflstrom extrahiert Das hierbei entstehende 
Sauerwasser kann vorverdampft und anschlieBend verbrannt werden. m 

Die aus dem Seitenabzug der DestiUationskolonne K30 gewormene Roh-Acrylsaure wird anschheBend einer 
dynamischen und statischen Kristallisation unterzogen. Die Mutterlauge aus der stanschen Knstauisauon wird 
dann vollstandig der Absorptionsstuf e zuruckgefuhrt. , ^ 

Falls gewunscht, wird die erhahene Rein-Acryteaure dann mit Alkoholen zu den gewfinschten Acrytoten 

VC Rg!Tunterscheidet sich von Fig. 2 darin, daB start der dynamischen und statischen Kristallisation nur eine 

''SSSSS^^XS^L somit den Vortefl, daB durch ^^S^TTTTr .5 
dem eewunschtenStoff und damit die Gesamtwirtschafdichkeit des Verfahrens erhdht wird. Weiterhinbietet es 
die Moglichkeit durch Verzicht auf eine statische Kristallisation die WimchaMchkeit nocfamals zu erhahen. 
Die Irfindung wird anhand der folgenden Beispiele, die bevorzugte Ausftihrungsformen der Erfindung dar- 

Ste faebet NS^rwurden stundlich 426 g Roh-Acrylsaure erzeugt Die Verschaltung der Apparate^ die 
geforderten Mengen und die eingestellten Betriebsparameter sind in Fig. 4 gezeigt In dieser Figur sind die 
Sen KolonneuundApparatewie inFig. 2 und 3 gezeigt, wobei sichgleiche Bezeiclmungen^tsprechen. Die 
Stion von Propen mit Luft via Acrolein erfolgte in zwei hmtereinandergeschalteten Re^onsrohren mit 
26 mm Durchmesser und 24 m Katalysatorschattungslange. Das erste Rohr war mit emem Scha^en-^ysator, 
wie er in EP 575 897 beschrieben ist, geffillt und das zweite Reaktionsrohr entmeit emen Schalen-Katorysator, 
wie er in EP 609 750 beschrieben ist Die Kolonnen Kl ft K20 und K30 waren verspiegelte bzw. thermostatisierte 
Laborkolonnen mit 50 mm Durchmesser. Der Direktkondensator KB war em Ventui^ascher/^K^ 
K10 und K20 waren mh 5 mm-Metallwendein gefullt Die DestiUationskolonne K30 war mit Siebboden (Dual- 
Flow-Bdden) aus Metall gefullt Die Bohrungen in den Siebboden waren so ausgeffihrt, daB sich Spruoelscnicn- 
ten ausbQden konnten. 

Dynamische Kristallisation 

Die dynamische Kristallisation wurde in einem Kristallisator, wie er in DE-A- 26 06 364 (BASI^b«cWeben 
ist durchgeffihrt, wobei mit einem voudurchstromten Rohr gearbeitet wurde. Die Daten des Knstalhsators 
waren wie folgt: 

— zweizfigig mit je einem Rohr (Innendurchmesser 26 mm) pro Zug 

— Rohrlange 5 m 

— Primarkreispumpe als Kreiselpumpe mit Drehzanlregelung 

— Anlagenvolumen primarseitig ca. 11 1 

— Ausfrierrate ca. 45% (Ausfrierrate = Kristallisatmasse/Masse Rohschmelze) 

— 4 StufenbehaJter mit je 100 1 Volumen 

— Temperierung der Anlage mit Kaiteaniage und 4 bar Dampf fiber Warmetauscner. 
Die Anlage wurde fiber ein ProzeBleitsystem gesteuert, wobei der Programmable fur eine Stufe wie folgt 
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L FfiHen des Primarkreises % 

2. Entleeren des Primarkreises und Anfrieren einer Impfschicht 

3. Temperatur auf ca. 2°C unter Schmelzpunkt anheben 

4. Primarkreis fallen zum Kristallisieren 

5. Kristallisieren (Tempera turprogramm) 

6. Nach dem Ende der Kristallisation Restschmelze abpumpen 

7. Temperatur anheben zum Aufschmelzen der Kristallschicht 55 

8. Auf geschmolzenes Kristallisat abpumpen 

9. Start einer neuen Stufe 

Die Temperaturen, Drficke und Volumenstrdme sind abhingig von der jeweils zu fahrenden Stufe. ^ 

Statische Schichtkristallisation 

Die hierffir verwendete Anlage bestand aus einen Rohrkristailisator aus Glas, der einen Innendurchmesser 
von SO^tteunddessenl^nge 1 m betrug. Der K^stallisator wurde fiber einen M 7 el /^^^{°P^ ^ 
Das FfiUvolumen des Kristallisators betrug 2,0 bis 5,0 1 (variabel> Die Temperierung der Anlage erfolgte fiber 65 
einen Thermostaten, wobei die Temperatursteuerung fiber einen Programmgeber erfolgte. Die Ausfrierrate 
(nach dem Schwitzen) betrug ca. 50%. Der Programmablauf fur erne Stufe war wie folgt: 
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1. Fallen des KristallisatoTS 

Z Temperieren des Apparats mit Inhalt (auf ca. 1 K fiber Scfamelztemperatur) 

3. Kristallisieren (Temperaturprogramm) 

4. Nach Ende des Kristallisierens Restschmeize ablassen 

5. Schwitzen (Temperaturprogramm) 

6. Kristallisat abschmelzen 

7. Start einer neuen Stufe. 

Die Temperaturen sind abhangig von der jewefls zu fahrenden Stufe. 

Die in den Beispielen 1 bis 3 gezeigten Zahlenwerte ergaben sich aus den tatsachlichen MeBergebnissen einer 
Mehrzahl von Versuchen. 

Beispiel 1 (Vergleicb) 

Das Verfahrenschema dieses Beispiels ist in Fig. 5 gezeigt, wobei die Bezeichnungen denen von Fig. 2 bis 4 
entsprechen. 

Aus dem Seitenabzug der Destillationskolonne K30 wurden 426 g/h Roh-Acrylsaure in einer Reinheit von 
99 J Gew.-% abgezogen. 

Aus der Rohsaureaufarbeitung wurden noch zwei weitere Strome abgezogen: 109 g/h Sauerwasser mit 
32 Gew.-% Acrylsaure und 1 g/h Destfflatioiisrfickstand mh 2J5 Gew.-% Acrylsaure. Diese beiden Strome 
dienen zur Ausschleusung der Nebenkomponenten und wurden deshalb verworfen. Da diese beiden Strome 
Acrylsaure enthalten, ist die Ausbeute der Rohsaureaufarbeitung nicht 100%, sondern lediglich 99,2%. 

Die Roh-Acrylsaure aus der Kolonne K30 wurde anschlieBend in einer der oben beschriebenen Kristallisa- 
tionsstuf en gereinigt Dabei wurde eine Rein-Acryisaure in einer Reinheit von 99,95 Gew.-% erhalten. Der 
Kiistallisationsruckstand dieser Reinigungsstuf en wurde in 3 dynamischen und 2 statischen Kristallisationsstuf en 
aufgearbeitet Der KristaUisationsrfickstand wurde in diesen 5 Abtriebsstufen auf 4 g/h eingeengt und als 
sogenannte Mutterlauge mit einem Acrylsauregehalt von 76,9 Gew.-% aus der Anlage abgezogen und verwor- 
fen. 

Aufgnind des Acrylsaureverlustes fiber die verworfene Mutterlauge ist die Ausbeute der Kristallisation nur 
99,2%. 

Somit betragt die Gesamtausbeute 98,4%. 

Beispiel 2 

Dieses Beispiel wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt, ausgenommen daB der KristaUisationsrfickstand nur 
in 3 dynamischen Kristallisationsstuf en aufgearbehet wurde und die Mutterlauge aus der Kristallisation nicht 
verworfen, sondern in die Kolonne K10 (Absorption) vollstandig rezirkuliert wurde. Der Verfahrensablauf ist in 
Fig. 6 gezeigt, wobei die Bezeichnungen denen von Kg. 2 bis 5 entsprechen. 

Aus dem Seitenabzug der Kolonne K30 wurden in diesem Beispiel 579 g/h (nicht 426 g/h) Roh-Acrylsaure in 
einer Reinheit von 99,7 Gew.-% erhalten. 

Aus der Rohsaureaufarbeitung wurden wie in Beispiel 1 109 g/h Sauerwasser mh jedoch 2J9 Gew.-% Acryl- 
saure und 1 g/h DestiUatfonsruckstand abgezogen. Die Ausbeute der Rohsaureaufarbeitung betrug 993%- 

Die Roh-Acrylsaure aus der Kolonne K30 wurde wie in Beispiel 1 gereinigt Dabei wurde eine Rein- Acrylsau- 
re mit 9930 Gew-% Acrylsaure erhalten. Der Kristallisationsrflckstand dieser Reinigungsstuf e wurde in den 3 
dynamischen Abtriebsstufen auf 156 g/h eingeengt Diese Mutterlauge mit einem Acrylsauregehalt von 
983 Gew.-% wurde vollstandig in die Kolonne K10 rezirkuliert 

Auf grand der Rezirkulation der Mutterlauge entsteht in der Kristallisation kein Veriust Die Gesamtausbeute 
betragt sonrit 993%. 

Beispiel 3 

Beispiel 3 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt, ausgenommen daB 50% der Mutterlauge aus der Kristalli- 
sation in die Kolonne Kl 0 rezirkuliert wurden. 

Aus dem Seitenabzug der Destillationskolonne K30 wurden statt 426 g/h jedoch 428 g/h Roh-Acrylsaure in 
einer Reinheit von 997 Gew.-% erhalten. 

Aus der Rohsaureaufarbeitung wurden 109 g/h Sauerwasser mit 23 Gew.-% Acrylsaure und 1 g/h DestiHa- 
tionsruckstand mh 2£ Gew.-% Acrylsaure abgezogen. Die Ausbeute der Rohsaureaufarbeitung betrug somit 
993%. 

Die Roh-Acrylsaure aus der Destillationskolonne K30 hatte nach Reinigung (wie in Beispiel 1) eine Reinheit 
von 9935 Gew.-%. Der KristallisationsrOckstand wurde in den drei dynamischen und zwei statischen Abtriebs- 
stufen auf 4 g/h Mutterlauge mh einem Acrylsauregehalt von 76,1 Gew.-% eingeengt Hiervon wurde die Halfte 
in die Kolonne K10 rezirkuliert und die andere Halfte wurde verworfen. 

Die Gesamtausbeute betrug somit 90,0%. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 3 sind in der folgenden Tabelle zusammengefafit In alien Beispielen lag der 
Gehalt an Propionsaure und Essigsaure in der Reinacryisaure unter 500 ppm. 
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Tabefle 



Beispiel 1 (Vergleich): 



Rohsaureaufarbeitung 

Roh-Acrylsaure 

Verlust Sauerwasser 

Verlust Destillationsriickstand 

Ausbeute Rohsaureaufarbeitung 

Kristallisation 
Rein-Aciylsaure 

Verlust Mutterlauge 

Ausbeute Kristallisation 
Gesamtausbeute 



ohne Ruckfuhrung der 
Mutterlauge 
Mengenstrom Acrylsaure 



426 g/h 
109 g/h 
1 g/h 



422 g/h 
4 g/h 



99,7 Gew.-% 
3,2 Gew.-% 
2JS Gew.-% 

99,2 % 



99,95 Gew.-% 
76,9 Gew> 



99,2 % 
98,4 % 



Beispiel 2: 



Rohsaureaufarbeitung 

Roh-Acrylsaure 

Verlust Sauerwasser 

Verlust Destillationsriickstand 

Ausbeute Rohsaureaufarbeitung 

Kristallisation 
Rein-Acrylsaure 

rezirkulierte Mutterlauge 

Ausbeute Kristallisation 
Gesamtausbeute 



vollstandige RGckfuhrung der Mutter- 
lauge 

Mengenstrom Acrylsaure 



579 g/h 
109 g/h 
1 g/h 



425 g/h 
156 g/h 



99,7 Gew.-% 
2,9 Gew.-% 
2,8 Gew.-% 

99,3 % 



99,90 Gew.-% 
98,9 Gew.-% 

njs % 

99,5 % 



9 



DE 196 06 877 Al 



Beispiel 3: 



Rohsaureaufarbeitung 

Roh-Acrylsaure 

\ferlust Sauerwasser 

Verlust Destillationsruckstand 

Ausbeute Rohsaureaufarbeitung 

Kristallisation 
Rein-Acryisaure 

Mutterlauge aus statischer Krist. 
rezirkulierte Mutterlauge 

Ausbeute Kristallisation 

Gesamtausbeute 



teihreise Rflckfuhrung der Mutterlau- 
ge 

Mengenstrom Acrylsaure 



428 g/h 
109 g/h 
1 g/h 



423 g/h 
4 g/h 
2 g/h 



99,7 Gew.-% 
2,9 Gew.-% 
2,8 Gew.-% 

99,3 % 



99,95 Gew.-% 
76,1 Gew.-% 
76,1 Gew>% 

99,2 % 

99,0 % 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure odcr Methacrylsaure durch TVcnnverfahren, bed denen srfch 
Phasen ausbilden, dadurch gekennzeichnet, daB . 

(a) cin die Acrylsaure oder Methacrylsaure enthaltendes Gemisch einem scharfen Treniwerfafaren im 
wesentlichen in Abwesenheit eines organischen Losungsmittels unterworfen wird, wobei die Phase, m 
der sich die Acrylsaure oder Methacrylsaure anreichert, in flirer Zusan^eiisetzu^ im ^n^chen 
konstant bleibt, wenn sich die Zusammensetzung der resthchen am Stoffaustausch beteihgten Phasen 
andert, diese Phase abgezogen wird, und 

(b) die verbleibende Phase von Stufe (a) wenigstens teflweise einem unscharf en Trennverfahren unter- 

(c? cme d^tichhi Stufe (b) bUdenden Phasen dem scharfen Trennverfahren in Stuf e (a) zugeft^wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (c) die an Acrylsaure oder Methacryl- 
saure angereicherte Phase aus Stufe (b) dem scharfen Trennverfahren zugefQhrt wird. 

L Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (b) l-100Gew.-% der 
verbleibenden Phase von Stufe (a) dem unscharf en Trennverfahren unterworfen werden. 

4 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB m Stufe (b) die verbleibende 
Phase von Stufe (a) vollstandig dem unscharfen Trennverfahren zugefQhrt wird. 

5 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB mStufe (a) m das 
scharf e Trennverfahren em zu reinigendes Ausgangsmaterial als das Gemisch . ^ 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (b) in das 
unscharfe Trennverfahren ein zu reinigendes Ausgangsmaterial zugefQhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das scharf e Trenn- 
verfahren eine Kristallisation, ein Ausfrieren oder eine Sublimation ist. 

a Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das unscharfe 
Trennverfahren eine Destination, Rektifikation, Absorption oder Extraktion ist . 
9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch 
Acrylsaure und als Verunreinigungen im wesentlichen zumindest eine der Verbindungen ausgewahlt aus 

^SKSSS S£TS dadurch gekennze^e, daB ah scharfes Trennverfahren 
eine dynamische und/oder statische Kristallisation durchgefuhrt wird. . . . 

1 1. Verfahrennach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als scharfes Trennverfahren emekoinbinier- 
te dynanusche und statische Kristallisation durchgefuhrt wird, wobei der ROckstand der dynamuschen 
£SaZS de^statischen Kristallisation zugefuhrt wird und das Kristallisat der statischen KnstalhsatKm 
der dynamischen Kristallisation zugefQhrt wird. , _ . . rinl , 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die dynamische Kristallisation 
mittels eines von durchstromten Apparats oder eines Fallfumkristallisators durchgefahrt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die dynamische und/oder 
statische KxistalUsation als Gegenstromkristallra^ c „ lfA _ 
14* Verfahren zur HersteUung von Acrylsaure oder Methacrylsaure, wobei das Verfahren folgende Stufen 
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ffl katalytische Gasphasenoxidation von Propen oder Isobuten und/oder Acrolein oder Methacrolein 
S 5Srbame odeTMethacrylsaure unter Erhalt eines gasfdrmigen. die Saure enthaltenden Reaknons- 

produkts, f 
an Absorption des Reaktionsprodukts mit einem hochsiedenden Ldsungsmittel, 
(III) iinSSS beladenen P Losungsmittels aus Stufe (H) in das Losungsmittel und eme Roh-Saure 

O^S^gd^r Acrylsaure oder Methacrybaure aus der Roh-Saure aus Stufe (HI) nach einem der in 
den Anspruchen 1 bis 13 definierten Verfahren, wobei das unscharf e Trennverf ahren die Absorption 
gemaBJ Stufe (5 und/oder die Destination gemSB Stufe (III) ist und das scharfe Trennverfahren eine 

15. VeSSSch Sspruch 14, dadurch gekennzeichnet. daB in Stufe (II) als hochsiedendes Losungsmittel 
einGemischausDiphenyletherundBiphenyiverwendet wird 

16 Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB m Stufe (111) Roh-Saure durch 
Seitenabzug aus der zur Destination verwendeten Kolonne entnommen wird. 

Hierzu 6 Seite(n) Zeichnungen 
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